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@ Nouvellea compositions de reslnes potyacryllques trisaturees. 

@ Nouvelles compositions obtenues par reactiorfde copoly- 
meres carboxyles ou epoxydes sur du (meth)acrylate de 
gfyctdyle ou de f'acide lique, les copolymers carboxyles 6tant . 
fabriques a partir d'acide (meth)acryllque et de monomeres 
(meth)acrytiques depourvus de groupes reactifs, les copoly- 
meres 6poxyd6s 6tant fabriques a partir de methacrytate de 
glycldyfe et des monomeres (methjacryliques d&pourvus du 
groupes rfiactffs. 

Application a la fabrication de materiaux charges ou 
rertforces. 
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Description 

NOUVELLES COMPOSITIONS DE RESUMES POLYACRYUQUES INSATUREES 

La presente Invention concerns de nouvelles compositions de resines thermodurcissables. Elle a plus 
particuli6rement pour objet de nouvelles compositions de r6slnes polyacryliques insatur6es. 
5 Us reslnes polyesters insatur6es sont les r6sines thermodurcissables qui sont actueliement les plus 
utilis6es dans la technique de fabrication des mat6riaux composites, c'est k dire dans la fabrication de 
mat6riaux mettant en oeuvre des r6sines et des mat6riaux de renfort fibres de verre en particulier. 
Malheureusement rutilisation de ces resines polyesters pour la fabrication de materiaux composites est assez 
Iimit6e k cause des matieres premieres mlses en oeuvre qui sont essentiellement constitu6es par Kanhydnde 
10 mal6ique ou phtalique. de diol et d'un diluant choisi le plus souvent parmi le styrdne. Par ailleurs, un probieme 
important que I'on rencontre avec les polyesters est que par suite de leur r6actMt6 mediocre, lis necessitent, 
lorsqu'on les met en oeuvre dans les techniques de moulage, des temps de moulage eiev6s associ6s k des 
presslons de moulage particulidrement importantes. Le besoin se fait done sentir de mettre au point de 
nouvelles generations de r6slnes thermodurcissables qui ne pr6sentent pas ces inconvements. 
15 On a d6j4 propose (voir en particulier le brevet europ6en 64809) des r6slnes acryliques issues de I'addition 
d'un polyisocyanate sur un monomdre acrylique hydroxyie mis en solution dans du m6thacrylate de m6thyle. 
Malheureusement la mise en oeuvre de ces r6slnes conduit k des produits finis qui posent des probtemes lors 
de leur mise en peinture par suite de la formation de pores en surface. Par ailleurs, la fabrication de ces r6smes 
necesslte la manipulation de produits toxiques et la presence de polyisocyanate est responsable d'un 
20 vieillissement mediocre ainsi qu'une coloration des produits finis. De plus, on constate que ia mise en 
fabrication de ces r6sines conduit k des r6sultats peu reproductibles. Enfin, II faut noter le d6gagement 
d'aclde cyanhydrlque lors des tests au feu des produits finis. 

Ces r6sines sont mises en oeuvre de fa<?on connue en additionnant k la r6sine un systeme constitue d un 
acc6!6rateur tel que le dim6thylparatoluidine et de peroxyde de benzoyle : la mise en oeuvre de ce systeme 
25 permet de r6allser le durclssement de ces r6sines. De fa<?on connue le peroxyde de benzoyle se presente 
sous la forme d'un poudre ou d*une emulsion organique. 

La presente invention concerne de nouvelles compositions de r6sines acryliques susceptibles d etre 
durcies k I'aide de catalyseurs solides ou en Emulsion caract6rls6es en ce que ces lysines sont obtenues par 
faction de copolymSres carboxytes ou 6poxyd6s sur soft du (m6th)acrylate de glycidyle lorsque le 
30 copolym&re est carboxyle, soit de I'acide(m6th)acryllque lorsque le copolymfcre est 6poxyd6. la r6sine 
Insatur6e ainsi obtenue 6tant mise en solution dans un diluant rSactif, les copolymers carboxy I6s ou 
6poxyd6s 6tant obtenus par vole radicalaire en faisant r6agir, pour obtenir le copolymers carboxyle, de I'acide 
(m6th)acrylfque, des monomeres (m6th)acryliques d6pourvus de groupes r6actifs choisis parmi les 
(m§th)acryliques d'alcoyle, des agents de transfert de chaine et un initiateur azoique ou p6roxyd6, et en 
35 faisant r6agir, pour obtenir le copolymere 6poxyd6 , du (meth)acrylate de glycidyle. des monom&res 
(m6th)acryliques d6pourvus de groupes r6actifs choisi parmi les (m6th)acrylates d'alcoyle, des agents de 
transfert de chaine. et un initiateur azoTque ou un pferoxyde. 

Les r6sines obtenues selon Invention sont particulierement r6actives. ce qui permet en plus des 
techniques tradltionnelles de mise en oeuvre (coulee, stratification manuelle...) de les utiliser dans les 
40 techniques de moulage k la presse ou par injection k temperature peu 6lev6e T e'est-a-dire infeneure k 50 C et 
dans toutes autres techniques n6cessitant des cycles de moulage acc6ler6s et des temperatures et des 
presslons peu 6lev£es. II va de soi que ces techniques peuvent aussi §tre mises en oeuvre * des temperatures 
sup^rieures k 50° C. u 
Les r6sines selon Invention sont obtenues par reaction de copolymers carboxy!6s ou 6poxyd6s sur soit 
45 du (meth)acryiate de glycidyle lorsque le copolymer est carboxyle, soit de I'acide (m6th)acrylique lorsque le 
copolymer est 6poxyd6 : ces monomeres sont mise en oeuvre en quantity stoechiometrique calcul6e sur le 
nombre de fonctions carboxyle ou 6poxyde, le nombre de ces fonctions etant determine par la mesure des 
Indices decide ou d'6poxyde. Cette reaction est effectu6e entre 80 et 120° C dans un solvant non r6actif qui 
solubilise la r6sine et qui est choisi parmi les c6tones ou les esters en particulier. 
50 La r6slne lnsatur6e ainsi obtenue est mise en solution dans un diluant r6actif choisi de preference parmi un 
(m6th)acrylate d'alcoyle par exemple, le (m6th)acrylate de m6thyle utilise en quantite comprise entre 1 10 et 
90 o/o en polds et de preference entre 30 et 70 o/o en polds par rapport au poids total de la r6sine. A c6t6 du 
diluant reactif. II est possible d'ajouter d'autres comonomeres comme le styrne, I'acetate de vtnyle ou 
d'autres monomers polyfunctionnels acryliques, comme par exemple le di(m6th)acrylate d'6thyiene glycol, le 
55 triacrylate de trlm§hylolpropane. ou des diacryles de glycidytether du bisph6noi A. Cette reaction est r6alis6e 
de fapon connue eventuellement en presence d'inhiblteur de polymerisation tel que rhydroqumone. 

Les copolymeres carboxyl6s ou 6poxyd6s mis en oeuvre pour I'obtention des r6slnes acryliques selon 
I'invention sont obtenus pour le copotymere carboxyle en faisant r6agir par vole radicalaire 5 k 40 <Vb en poids 
d'aclde (m6th)acrylique, 4 k 92 o/o en polds de monomeres (m6th)acryliques d6pourvus de groupes r6actifs 
60 choisis parmi les (meth)acrylates d'alcoyle, 2 k 50 o/o en poids d'agent de transfert de chatne et 1 k 5 o/o en 
poids dMnitiateur azoTque ou peroxyde, le copolymer epoxyd6 est obtenu en faisant r6aglr 10 k 50 o/o en polds 
de (meth)acrylate de glycidyle. 10 k 87 Ofo en polds de monomeres acryliques d6pourvus de groupes r6actifs. 2 
k 400/o en poids d'agent de transfert de chaTne et 1 k 5 <Vb en polds d'initiateur azoTque ou p6roxyd6. Les 
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monomeres acryliques d6pourvus de groupes r6actifs sont cholsis parmi les monomeres aicoy!6s par 
exemple I'acrylate de methyle, de butyle, d'ethyl-hexyie et les methacryltates correspondent, les agents de 
transfert de chatne 6tant cholsis parmls l'6thyl. le tertlononyl ou le n-octyl mercaptan, le n-dodecyl mercaptan, 
I'acide thioglycolique, le marcapto-ethanol, le methyl mercaptan, le diester de Ethylene glycol et de I'acide 
thioglycolique. La reaction des copolymers carboxyles ou 6poxydes sur les r6act}fs pracit6s est r6alls6es en 5 
masse ou dans un solvent : dans ce cas, ce demler est eliminie a n'lmporte quelle 6tape de la preparation des 
r6sines selon invention. 

Les nouvelies compositions de resines acryliques selon I'invention sont durcies de fapon connue en 
additionnant a la resine un systeme constitue d'un accelerateur tel que la dim6thytparato!uidine et de peroxyde 
de benzoyle. De fapon connue comme le peroxyde de benzoyle se presente sous ja forme d'un poudre ou 10 
d'une emulsion organique. Or, dans certaines applications industrielles n6cessltant ia mise en oeuvre de 
pompes pour I'acheminement du systeme : accelerateur - peroxyde on constate que (Emulsion est rompue 
par les pompes ce qui provoque une precipitation et un bouchage des pompes. On a done interSt pour ces 
applications de disposer d'un systeme catalytique qui ne presente pas ces inconvenlents. 

Selon une seconde caracteiistlque I'invention concerne un nouveau proc6d6 de durcissement, des r6sines 15 
acryliques objet de invention. . , 

La presente Invention concerne egaiement un nouveau procede de durcissement de resine$ poiyacryllques 
susceptibles d'etre durcies a I'aide de catalyseurs caract6ris6 en ce que le durcissement des resines 
poiyacryllques est realist a I'aide d'un systeme catalytique constitue d'On peroxyde organique liquide, d'une 
amine aromatique et d'au moins un accelerateur. 20 

On a trouv6 que ia mise en oeuvre d'un tel systeme et en particuller d'un p6roxyde organique sous forme 
iiquide ne posait plus de problemes lors de I'acheminement de peroxyde a I'aide de pompes. Par ailleurs, 
I'utilisation d'un tel systeme permet d'obtenir des produits finis ne contenant pratlquement plus de 
monomeres residuel. 

Selon une seconde caracteristique de ('invention, le durcissement des resines poiyacryllques est r6alis6 a 25 
I'aide d'un systeme catalytique constitue d'un p6roxyde organique liquids, d'un amine aromatique et d'au 
moins un accelerateur. Le peroxyde organique est choisi parmi i'hydroperoxyde de cumene.l'hydroperoxyde 
de tertlobutyl, I'hydroperoxyde de di-isopropyl benzene ou parmi les peroxydes de cetones aliphatiques ou 
cycloaliphatiques en particuller p6roxyde de methyl-ethyl c6tone,p6roxyde de cyclohexanone, peroxyde de 
methylisobutylc6tone ou encore parmi les peresters en particuller (e peroxyde d'ethyl-2 hexanoate de t-butyle. 30 
Ces peroxydes sont utilises a raison de 0,2 a 2 0/0 en poids par rapport au poids de la r6sine pure. Les amines 
aromatiques qui conviennent pour la mise en oeuvre du proc6d6 de I'invention sont choisies parmi la dimethyl 
para-toiuidine, le di-methyt aniline, la diethyl aniline et de fapon plus generale parmi les amines aromatiques 
tertiaires : les quantit6s mlses en oeuvres sont comprises entre 0,1 et 2 Wo en poids par rapport au poids de la 
resine pure. Selon le proced6 objet de I'invention le durcissement est realist en utiiisant un systeme 35 
catalytique constitu6 d'au moins un accelerateur choisi parmi I'actoate de cobalt, le naphtenate de cobalt, 
l'6thyihexanoate de cobalt, ou le produit de la reaction du pentoxyde de vanadium avec le monobutyi 
phosphite ou encore parmi I'acetyl-acetone. Lorsque I'accelarateur est choisi parmi un sel de vanadium, la 
quantite mise en oeuvre est comprise entre 5 et 40 p.p.m. exprimee en quantite de vanadium metal par rapport 
au poids de la resine, enfin lorsque l'accel§rateur choisi est i'acetyl-acetone, la quantite utllsee et comprise 40 
entre 0,1 a 1 0/0 exprimee en poids par rapport au poids de la r6sine pure. 

De fapon avantageuse le nouveau procede de I'invention est mis en oeuvre en utiiisant les systemes 
catalytiques associ6s de (a maniere suivante : 

- un hydrop6roxyde liquide avec la di-m6thyl paratoluidlne et le produit de la reaction du pentoxyde de 
vanadium avec le monobutyi phosphite, 45 

- un hydrop6roxyde liquide ou un p6roxyde de cetone liquide avec la di-m6thyl para-toluldine et i'ocatoate de 
cobalt, 

- un p6roxyde d'6thyl 2-h6xanoate de t-bl3tyle liquide avec la dimethyl para-toluldine et le couple 
d'acceierateurs constitue d'octoate de cobalt et d'ac6thyl-ac6tone. 

Selon la procede I'invention les systemes catalytiques sont mis en oeuvre de la fapon suivante : on 60 
additionne a (a resine les charges eventueiles, I'amine aromatique, le peroxyde Iiquide. et 6ventueliement 
I'acceierateur lorsque ce n'est pas un compose 'm6taJ1Ique. Au moment de I'injection I'acc616rateur metallique 
est ajoute au melange. Une telle mise en oeuvre permet d'obtenir des melanges de resines stables. 

Les resines polyacrylates insatur6es selon I'invention ont des masses mo6culalres faibles comprises entre 
400 et 400 et de preference entre 800 et 2000. Ce sont des resines t r6s fluldes (viscosite de 0,01 Pa.s a 0,5 Pa.s 55 
a 50 0/0 d'extrait sec determine selon la norme NFT 3001 1 ) de ce fait elles conviennent particulierement pour la 
fabrication de materiaux charges ou renforces. Les renforts utilises etant constitu6s de maniere connue par 
des fibres de verre, les charges etant choisies parmi le mica, la siilce, le carbonate de calcium, le talc, la 
vermicullte.... 

Les exemples suivants iliustrent la pr6sente Invention, (es quantit6s sont exprlmees en parties en poids. 60 
EXEMPLE 1 

Dans un r6acteur muni d'un agitateur, d'un thermometre, d'un dispositlf de distillation sous vide, de deux 
ampoules d'Introduction de r6actifs et d'un apparelllage de chauffage, on introduit 65 parties de solvant 
constitue de m6thylisobutylc6tone. On chauffe le solvant a 100°C. On charge dans une ampoule 65 
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d'introduction de r6actifs, 13 parties d'agent de transfert constltu6 d'acide thloglycolique et on introduit dans 
Tautre ampoule d'introduction de r6actifs 3,5 parties d'azobisisobutylonotrtle coome catalyseur, dissous dans 
13 parties d'acide m6thacrylique et 74 parties de m6thacrylate de m6thyle. Lea rtectifs sont coulfes en continu 
dans ie r6acteur en maintenant constant le rapport acide thioglycolique/monomSres. la cou!6e est r6alis6e 
5 en 1 heure k 100° C. On maintient ensuite le milieu r6actionnel k cette temperature pendant 1 heure, et on 
contrdle le rendement de polymerisation par determination de I'extrait sec ce qui permet d'6valuer la quantity 
des produits volatifs. 

Le solvant est ensuite 6llmin6 en chauffant le mileu r6actionnel jusque vers 140°C d'abord en distillant sous 
pression normale puis sous una presslon de 0,1 bar. Apr6s Elimination totaie du solvant, on refroidit k 100° C 
10 puis on ajoute 200ppm d'hydroqulnone comme inhibiteur de polym6risatlon.On obtient 103 parties de 
copolymere carboxyie. 

On charge ensuite dans une ampoule d'introduction de r6actifs 41. parties de methacrylate de glycidyle qui 
est ensuite cou!6 dans le r6acteur en 30 minutes en maintenant la temperature de ce dernier k 105°C. On 
obtient 140 parties de r6sine qui presents un indice d'acide de 21, un indice d'6poxyde de 0,54 et une masse 
15 mo!6culaire Mn de 480 determine selon la norme NFT 62104, I'indice d'6poxy selon la norme NFT 51522. La 
r6sine obtenue est mise ensuite en solution dans un diluant r6actif constitu6 de methacrylate de m6thyl k a 
raison de 50 % en polds : I'extrait sec est alors de 500/o, la vlscoslte de la r6sine en solution est k 20° C de 
0,08Pa.s. 

On determine sur ta r6sine obtenue sa r6activit6 k 20° C en ajoutant k 30 grammes de r6sine acc6l6r6e par 
20 0,3 °Jb de dim6thylparatolnldine 1,5 0/b de peroxyde de benzoyle. Sur ce melange on determine le temps 
n6cessaire au gel, puis le temps n£cessaire k sa copolym6risation et sa temperature (d6flnis par un pic) : 
quand la temperature commence k descendre, la reaction de copolym6risation est termlnee. 
Les caract6ristiques obtenues sont les suivantes : 

- temps de gel (minutes) 6 

25 - temps de pic (minutes) 9,5 

- temperature de pic (°C) 120 

- 6cart gel-pic (minutes) 3,5 

EXEMPLE 2 

30 L'exemple 1 est r6p6te en mettant en oeuvre les rfeactifs suivants : 

- acide mfithacrylique 15 parties 

- methacrylate de mSthyle 75 parties 

- dodecyl mercaptan au lieu 
d'acide thioglycolique comme 

agent de transfert 10 parties 

- catalyseur : perbenzoate de tertio- 
butyl * parties 

- solvant : acetate d'gthyle glycol 65 parties 

- temperature de reaction 104°C 
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On obtient aprds reaction et evaporation du solvant 103 parties de copolymere carboxyie. 
Ce copolymere est ensuite mis k r6aglr avec 25 parties de m6thacrylate de glycidyle. La r6slne obtanue 
pr6sente un indice decide de 12 et un indice d'6poxyde de 0,147. Son polds mol6culaire Mn est de 1800 Elle 
est ensuite mise en solution dans 50 parties de m6thacryiate de m6thyl : sa viscosite k 20° C est de 0,08 Pa.s. 
Sa reactivate d6termin6e comme dans l'exemple 1 est la suivante : 

- temps de gel (minutes) 16,5 

- temps de pic (minutes) 22,5 

- temperature de pic (°C) 6 

- 6cart gel-plc (minutes) 6 

Les proprl6t6s m6canlques de la r6slne pure sont r6sum6es dans le tableau annexe. 
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EXEMPLE 3 

Uexemple 1 est r6p6t6 en mettant en oeuvre les reactifs suivants pour la fabrication de la r6sine carboxy!6e 



• acide m6thacrylique 25 parties 

05 - m6thacrylate de methyle 65 parties 
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- acide thioglycollque 10 parties 

Aprds obtention du copolymers carboxyte, on pr6pare la r6slne en ajoutant 57 parties de m§thacrylate de 
glycide et en mettant en oeuvre 0.5 o/ 0 de trt6thylamine. On obtlent alors une r6sine qui prfcsente un Indlce 
d'aclde de 0 t 6, un Indlce d'6poxyde de 0,239 et un polds moteculaire de 1300. Mlse en solution dans 50 parties 
de m6thacrylate de m6thyle, la r6sine pr6sente les caract6ristiques sulvantes : 

- extrait sec (<>A>) 50 

- viscosit6 a 20° C 0,130Pa.s 

- temps de gel (minutes) 2,1 

- temps de pic (minutes) 4,8 

- tempfirature de pic (°C) 132 

- 6cart gel-pic (minutes) 2,7 

Les propri6t6s m6caniques de la r6sine pure et de la r6sine charg6e sont r6sum6es dans le tableau annex6. 
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Example 4 

L'exemple 1 est r6p6t6 mais en mettant en oeuvre les r6actifs suivants, pour la fabrication de la rtelne is 
carboxytee : 

- 31 parties d'acide acryllque au lieu de 13 parties d'aclde mGthacrylique, 

- 45 parties de m6thacrylate de m6thyle 

- 24 parties de dodecyl mercaptan au lieu de 13 parties d'aclde thioglycoiique. 

La faction est r6alis6e avec le mGme catalyseur et le m§me solvant que ceux utilises dans Texemple 1. 20 
Apr&s Elimination du solvant, on obtlent 105 parties de r6slne carboxy!6e. 

On fait ensuite r6agir sur cette r6sine 54 parties de m6thacrylate de glycide en presence de 0,8 <Wo en poids 
de tri6thyiamine dans les conditions op6ratolnes de I'exemple 1. On obtlent une r6slne qui prfcsente un Indlce 
d'acide de 21 et un Indlce d*6poxyde de 0,43, son polds moldculaire Mm est de 1200. Mlse en solution dans du 
m&hacrytlate de m6thyle & raison d'un quantit6 6gaJe & 52 Q/b en poids, la r6slne obtenue prfcsente les 25 
caract6ristiques sulvantes : 

- extrait sec (<>/o) 48 

- vlscosit6 a 20° C 0,02 Pa.s 

- temps de gel (minutes) 4,7 

- temps de pic (minutes) 8,5 30 

- temperature de pic (°C) 89 

- 6cart gel-plc (minutes) 3,8 

Les propr!6t§s mfecaniques des r6sines pures sont d6termln6es par cou!6e de la r6sine catalys6e et 
acc6!6r6e comme d6crit ci-dessus entre deux plaques de verre catees par un joint qui assure une 6paisseur 
de 3 millimetres. 35 

Sur les 6prouvettes r6alls6es, on mesure les propri6t6s Indiqu6es dans le tableau annex6. On utilise un 
appareil INSTRON pour dfcterminer la traction (150. R 527) et la flexion (150. R 178), le choc CHARPY est 
d6termin6 selon la norme ISCR 179, le module en traction compression est d6termin6 avec un appareil 
METRAVIB seion une norme interne. Les propri6t6s m6canJques de la r6slne arm6e et chargfce sont indiqufces 
dans le tableau annex6 1 . Elles sont r6alis6es selon les m&mes normes que ci-dessus avec une composition 40 
contenant pour 100 parties de r6sine 160 parties de carbonate de calcium et 45 parties de fibres de verre. 
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| TRACTION : Allongement (%) | 




1 1,1 


1 4 ' 7 1 


1 Contrainte (MPa) | 




| 30 


1 49 1 


| Module (MPa) | 




| 2820 


1 2160 | 
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| 5 


| .8 | 


| Contrainte (MPa) j 




| 101 


1 80 1 


1 Module (MPa) j 
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|CH0C C HARPY (Kj/m3) | 




| 92 


1 165 1 


1 Traction/Compression-Module (MPa) ] 
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4000 


2700 
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1 




(Traction /Compression-Module (MPa) j 


85 
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1 70 I 
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1 3,7 1 
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1 153 ! 


| Module (MPa) | 




| 12070 


1 9780 1 


1 Traction/Compression -Module (MPa) | 




| 11000 


| 8300 | 


1 A 110*C | 
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1 2 ' 9 1 
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1 1562 1 


1 Traction/Compression-Module (MPa) | 

1 - L 




| 5800 


| 2800 | 
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EXEMPLE 5 

On met en oeuvre la resine fabriquee dans I'exemple 1. 

Le tableau 1 suivant indique la reactivite de la resine determinee 4 40° C en utllisant un systeme cataiytlque 
constitue de di-methyl-para-toluidine, d'hydroperoxyde de cumene liqulde et du prodult de la reaction du 
pentoxyde de vanadium avec le monobutyl phosphite : ces composes sont utilises en quantltes variables. 

Le Tableau 2 indique la reactivite de la resine determinee en analyse enthalpique differentielle : DSC-2 
PERKIN ELMER (procede d'anaJyse dynamique en programmation lineaire de temperature & 10° /mn). 
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La quantit6 residuelle de monomere dans ia reslne durcle est de 0,5 % dans le premier essal et de 0,6 o/o 
dans le second essaJ. 
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EXEMPLE 6 

A titre de comparaison I'exempie 1 est repete en utilisant unfquement 1,5 o/o de peroxyde de benzoyls et 
0,5 o/o de-methyl para-toluldlne. Des difficulty apparalssent lors de la mise en oeuvre qui se manifestent par 
une non-homogen6it6 du melange. Les caractSristiques obtenues sont (e suivantes : 



a 40*C 
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35 



Temps de gel (minutes) : 0,6 

Temps de pic (minutes) : 1,5 

Temps de pic (*C) :140 

Ecart gel-pic (minutes) : 0,9 

% monomere residue 1 : 2,5 



en DSC 

Pic exothermique de 
polymerisation 



V d£but 
T # maxi 

V fin pic 

T* fin polym. 



20 # C 
34°C 
58*C 
105 



EXEMPLE 7 

On utilise la r6sine fabriquSe selon Pexemple 3. On met en oeuvre un systeme catalytique constitu6 de : 

- 1,05 d'hydroperoxyde de cumene iiquide, 

- 0,2 o/o de di-m6thyl para-toluldlne, 

- 10 p.p.m. de vanadium m§tal du produ'rt de la r6actlon pentoxyde de vanadium + monobutyl phosphite. 
A titre de comparaison on met en oeuvre un syt6me catalytique constitu6 de 1,5 o/o de p§roxyde de 

benzoyle en Emulsion et 0,5 QA> de dimSthyl para-toluidine. Toutes les quantity sont exprimSes en o/o en poids 
par rapport au poids de la r6sine. 
Le tableau 3 suivant resume les r§sultats £ une temperature de mise en oeuvre de 40° C. 
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TABLEAU 3 



1 1 

| DURCISSEUR | 
| UTILISE | 

1 | 


SOLUTION DE 
DURCISSEUR 

SELON 
L 1 INVENTION 


1 — 

| ESSAI 
| C0MPARATIF 


J Temps de gel | 
1 (minutes) 1 


0,4 


1 °«* 


1 Temps de pic 1 


1,4 


1 1 ' 1 


| (minutes) 1 






1 Temperature de j 


165 


| 170 


| Pic CO | 






1 1 
j Ecart gel— pic 1 


1 


| 0,7 


(minutes) 1 






Moulage 40 tf C sans 1 






postcuisson | 






Dur6e BARCOL 1 


40-45 


| 45-50 


(15 minutes apr&s 1 






d€moulage) ! 






DuretS BARCOL | 


50-55 


| ' 50-55 | 


(24 heures apres 1 






d^moulage) | 






% monomfcre j 


0,1 


1 2 ' 5 | 


residue 1 1 






Moulage rgduit j 
1 heure a 90°C | 
Duretg BARCOL j 

% MAM residue 1 | 

i 


50-55 
< 0,01 


1 2 ' 5 | 
• ■ 



i 
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EXEMPLE 8 

La Feactivit6 a 40° C de la resine de i'exemple 3 est determinee en ajoutant a la resine 100 parties d'une 
charge mineraie constitute de carbonate de calcium et en mettant en oeuvre divers systemes catalytiques. 
Le tableau 4 suivant resume les resultats obtenus : 



TABLEAU A 
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45 



| Systeme catalytique : 
| les quantites sont en 
| % en poids par rapport 
| au poids de la lysine 



j Hydroperoxyde de 

| cumene liquide : 1,05 

| Di-m£thyl para- 

| toluidine : 0,7 

| Produit de la reaction 

| pentoxyde de vanadium 

| + mono-butyl phosphite 

| 14 p«p.m. vanadium 

I metal 



| Hydroperoxyde de 

| cumene : 1,05 

| Di-m6thyl para- 

| toluidine : 0,5 

j Octoate de cobalt : 

| 300 p.p.m, cobalt m6tal 

I 







Tempe- 1 


Ecart 


Temps 


Temps 


i raturel 


gel- 


gel 


pic 


pic 1 


pic 


(mn) 


1 (mn) 


1 CO 1 


(mn) 



1,4 



1,2 



2,4 



2,2 



150 



140 



50 



55 



60 
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TABLEAU 4 (suite) 



Syst&me catalytique : 
les quantitgs sont en 
% en poids par rapport 
au poids de la r£sine 

PSroxyde de mfithyl- 
fithyl cgtone : 1 
Di-m$thyl para- 
toluidine : 0,5 
Octoate de cobalt : 
300 p. p.m. cobalt mgtal 

PSroxyde d'€thyl-2 
Hexanoate de t- 
butyle : 1,2 
Di-m€thyl para- 
toluidine : 0,5 
Octoate de cobalt : 300 
p. p.m. cobalt mgtal 
Acfityl-acfitone : 0,3 







Temp6-| 


Ecart | 


5 


Temps 


Temps 


rature 1 


gel- | 




gel 


pic 


pic I 


pic 1 




( inn ^ 


Mull/ 




vmnj i 


10 










15 


1,1 


2 


122 1 


0,9 1 





P,75 



1,5 



148 



0,75 
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EXEMPLE 9 

Dans un reacteur muni d'un agitateur, d'un thermometre, d'un dlsposltlf de distillation sous vide, d'une 
ampoule d'introductlon de r6actifs et d'un apparelltege de chauffage, on Introdult 65 parties de solvant 
constitufc de methylisobutylcetone. On chauffe le solvant k 100°C. Dans PampoiHe d'introductlon de reactifs, 
on charge un melange constftue par 18,6 parties de dodecyimercaptan utilise comme agent de transfert de 
chaJne, 34,5 parties de m6thacry1ate de metfjyle, 46,9 parties de methacrylate de glycldyle et 3 parties 
d'azobisisobutyronitrile utilises comme catalyseur. Les reactifs sbnt coules eh malntient ensuite le milieu 
reactionnel 1 heure supplemental^ & cette temperature. 

Apres evaporation du solvant. on obtient 103 parties de copolymere glycldyle auquel on ajoute 100 ppm 
d'hydroquinone. 

On charge ensuite dans I'ampoule d'introductlon 23.8 parties d'acide acryllque conteriant 0.126 partie de 
diisopropylsalycilate de chrome qui sont ensuite coules en 1 heure dans le copolymere malntenu & 105°C. 
Apres 5 heures de reaction; on obtient une resine dont la maisse moleculaire Mn est de 2200 ; I'lndlce d'acide 
de 14,5 et I'indice d'epoxyde de 0,126. 

Elle est ensuite mise en solution dans du m6thacrylate de methyle A ralson d'une quantfte egale A 43 Q/b en 
poids et la resine alnsl obtenue presente les caracteristiques suivantes : 

Extrait sec (<Vo) 57 

Viscoslte 6 20°C (Pas).... 0,13 

Temps de gel (minutes) 0,6 

Temperature de pic (minutes) 2,3 

Temp6rature de pic (°C) 198 

Ecart gel-pic (minutes) 1,7 

Le reactivity est determined selon ie mode operatolre decrit'dana I'exemple 5 : sur la resine acceleree par 
0,2 o/o de dimethylparatoluidine et 10 ppm en vanadium metal du prodult de fa reaction du pentoxyde de 
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vanadium avec le monobutylphosphite et catalysee par 1,05% d'hydroperoxyde de cumene pur. 
EXEMPLE 10 

On fait reagir, avec le copolymere glycidyte (contenant 100 ppm d'hydroquinone) obtenue dans Pexemple 9 : 
5 28,4 parties d'acide methacryiique contenant 0,131 partie de diisopropylsalycilate de chrome -au lieu de Pacide 
acrylique- qui sont coules en 1 H 30 mn en maintenant la temperature a 105°C. Au bout de 3 H 30 de reaction, 
on obtient une resine dont la viscosity masse a 100°C est de 1,6 Pas, I'indice d'acide de 11,3 et Pindice 
d'epoxyde de 0,0063. La viscosite a 20° C en solution a 52,7 Vo d'extrait sec en poids dans le methacryiate de 
methyle est de 0,13 Pas et la reactivite, determine comme dans Pexemple 5. est la suivante : 

10 Temps de gel (minutes) 0,4 

Temps de pic (minutes) 1.25 

Temperature de pic (°C) 168 

Ecart gel-pic (minutes) 0,85 

Le HDT (norme NFT 51.005) et la temperature de transition vitreuse (DSC2 de Perkin Elmer) de ia resine 
15 pure polymerisee sont respectivement de 71 °C et de 103°C. 



Revendlcations 

20 

1 - Nouvelles compositions de resines acryliques susceptibles d'Stre durcies a Paide de catalyseurs 
solides ou en emulsion caracterisees en ce que ces resines sont obtenues par reaction de copolymeres 
carboxyles ou epoxydgs sur soit du methacryiate de glycidyfe forsque le copolymere est carboxyle, soit 
de Pacide methacryiique lorsque le copolymere est epoxyde, ia resine insaturee ainsi obtenue etant mise 

25 en solution dans un diiuant r6actif, les copolymeres carboxyles ou epoxydes etant obtenus par voie 

radicalaire en faisant reagir, pour obtenir le copolymere carboxyle, de Pacide methacryiique, des 
monomeres (meth)acryliques depourvus de groupes r6actifs choisis parmi les (m£th)acrylates d'acoyle, 
des agents de transfert de chaTne et un initiateur azoTque ou peroxyde, et en faisant r6agir, pour obtenir le 
copolymere epoxyde, du methacryiate de glycidyle, des monomeres (meth)acryliques depourvus de 

30 groupes r6actifs choisis parmi les (nteth)acrylates d'aicoyle, des agents de transfert de chaTne, et un 

initiateur azoTque ou un proxyde. 

2. Compositions selon 1, caracterisees en ce que les copolymeres carboxyles et dpoxydes sont mis a » 
r6agir avec du (meth)acrylate de glyclde ou de Pacide (meth)acrylique utilises en quantity 
stoechiometrique calculees sur le nombre de fonctions carboxyle ou epoxyde. 

35 3. Compositions selon 1 et 2, caracterisees en ce que la resine insaturee est mise en solution dans un mg 

diiuant reactif choisi parmi un (meth)acrylate d'aicoyle utilis6 en quantite comprise entre 10 et 90 <Vb en 
poids et de preference entre 30 et 70 o/o en poids par rapport au poids de la r6sine insaturee. 

4. Compositions selon 1 a 3, caracterisees en ce qu'on ajoute avec le diiuant reactif d'autres 
monomeres choisis parmi le styrene, I'acetate de vinyle ou d'autres monomeres polyfunctlonnels 

40 acryliques, comme par exemple le di(m6th)acrylate d'6thylene glycol, le triacrylate de trimethylolpropane, 

ou des diacryiates de glycidylether du bisphenoi A. 

5. Compositions selon 1 a 4, caracterisees en ce que le copolymere carboxyle est obtenu en faisant 
reagir par vole radicalaire 5 a 40 % en poids d'acide (meth)acrylique, 4 a 92 o/o en poids de monomeres 
acryliques depourvus de groupes reactifs choisis parmi les (meth)acrylates d'aicoyle, 2 a 50 % en poids 

45 d'agent de transfert de chaTne et 1 a 5 o/o en poids d'initiateur azoTque ou peroxyde. 

6. Compositions selon 1 a 5, caracterisees en ce que le copolymere 6poxyd6 est obtenu en faisant 
reagir 10 a 50 o/o en poids de (m6th)acrylate de glycide 10 a 87 o/o en poids de monomeres acryliques 
depourvus de groupes reactifs, 2 a 40 o/o en poids d'agent de transfert de chaTne et 1 a 5 o/b en poids 
d'initiateur azoTque ou p&roxyde. 

50 7. Compositions selon 1 a 6, caracterisees en ce que ies monomeres acryliques depourvus de groupes 

reactifs sont choisis parmi les monomdres alcoyies tels que Pacrylate de methyl, de butyl, d'ethyl-hexyl et 
les methacrylates correspondants. 

8. Compositions selon 1 a 7, caracterisees en ce que les agents de transfert de chaTne sont choisis 
parmi I'ethyl, le tertiononyl ou le n-octyl mercaptan, le n-dodecyl mercaptan, Paclde thioglycolique, le 

55 mercapto-ethanol, le methyl mercaptan, le di-ester de Pethylene glycol et de Tacide thioglycolique. 

9. Proc§d6 de durcissement des resines acryliques selon 1 a 8 caracterise en ce que le durcissement 
est realise a I'aide d'un systeme catalyiique constltue d'un peroxyde organique liquide, d'une amine 
aromatique et d'au moins un acc§!6rateur. 

10. Precede selon 9 caracterise en ce que le peroxyde organique est choisi parmi I'hydorperoxyde de 
60 cumene, Thydroperoxyde de tertio-butyle, Phydroperoxyde de diiopropyl benzene, les peroxydes de 

cetone aliphatiques ou cycloaliphatiques ou des peresters tel que peroxyde d'ethyl-2-hexanoate. 

11. Precede selon 9 et 10, caracterise en ce que Pamine aromatique est choisie parmi la di-methyl 
paratoluidlne, la di-methyl aniline, la diethyl aniline. 

12. Proced6 selon 9 a 11, caracterise en ce que Paccelerateur est choisi parmi Poctoae de cobalt, le 
65 naphtenate de cobalt, Pethyl-2 hexanoate de cobalt ou le produit de la reaction du pentoxyde de 
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vanadium avec le monobutyl phosphite ou Tacethyl-acetone. 
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New acrylic resin compsns. hardenable by catalyst either solid or in emulsion, 
are obtd. by reacting carboxylated or epoxidised copolymers either with glycidyl 
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methacrylate when the copolymer is carboxylated or with methacrylic acid when 
the copolymer is epoxidised and then dissolving the obtd. unsatd. resin in a 
reactive diluent. 

The carboxylated copolymer is obtd by radically reacting methacrylic acid, 
(meth)acrylic monomers free from reactive gps, chosen from alkyl (meth) 
acrylate, chain transfer agents and an azo or peroxide initiator. The epoxidised 
copolymer is obtd. by reacting glycidyl methacrylate, (meth)acrylic monomers 
free reactive gps., chosen from alkyl (meth)acrylate, chain transfer agents and an 
azo or peroxide initiator. 

Also claimed is a process for hardening the above resins using a catalyst system 
comprising a liquid organic peroxide, an aromatic amine and an accelerator. 

USE/ADVANTAGE - The resins are partic. reactive and are therefore useful for 
compression or injection moulding at moderate temps, i.e. below 50 deg. C and 
for all other moulding techniques requiring accelerated cycles and moderate 
temps. For prodn. of filled or reinforced materials. 
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